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(57) Abstract 

Heat-setting reactive compounds with a single component based on liquid rubber with reactive olefinic double bonds and optionally 
solid rubber and sulphur-based vulcanisation systems have a high acoustic loss factor maximum at the vulcanised state in a large range 
of use temperatures from about +10 °C to +40 °C. These compositions may also contain finely powdered thermoplastic polymers. These 
compositions are useful as acoustically attenuating adhesives, sealing or coating masses. 

(57) Zusammenfassuog 

Einkomponentige, heifihfirtende reaktive Zusammensetzungen auf der Basis von Flussigkautschuken mit reaktiven olefinischen 
Doppelbindungen sowie ggf. Festkautschuken und Vulkanisationssystemen auf der Basis von Schwefel ha ben im vulkanisierten Zustand 
none Maxima des akustischen Verlustfaktors im breiten Gebrauchstemperaturbereich von etwa +10 °C bis +40 °C. Ggf. en thai ten diese 
Zusammensetzungen zusfltzlich feinteilige thermoplastische Polymere. Diese Zusammensetzungen eignen sich zur Verwendung als akustisch 
dflmpfender Klebstoff. Dichtstoff oder Beschichtungsmasse. 
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Elastomerprodukte mit akustischen Dtopf unqseigenschaften 

Die Erfindung betrifft heiBhiirtende reaktive 
Zusammensetzungan auf der Basis von nattirlichen und/oder 
synthetischen, olefinische Doppelbindungen entha It enden , 
Elastomeren und Vulkanisationsmitteln, die im vuDcanisier- 
ten Zustand akustisch dtopfende Eigenschaften haben. Die 
Erfindung betrifft femerhin ein Verfahren zur Herstellung 
dieser Zusammensetzungen sovie deren Verwendung als Kleb- 
stoffe, Dichtstoffe und Beschichtungen. 

Bei der Herstellung von Fahrzeugen, Maschinen und Ger&ten 
verden heutzutage fast ausschlieBlich sehr dttnnvandige 
Bleche eingesetzt. Mechanisch sich bewegende Teile Oder 
laufende Motoren versetzen diese dttnnvandigen Bleche 
unvermeidbar in Schvingungen, die vielfach ia Hdrbereich 
des menschlichen Ohres sind. Diese Schvingungen verden in 
Form von Kbrperschall ttber das gesamte Fahrzeug bzv. die 
Maschine oder das Ger&t fortgeleitet und kbnnen an ent- 
fernten Stellen in die Luft als stdrender Schall 
abgestrahlt verden. Zur Reduzierung der Schallabstrahlung 
und K5rperschalld&mpfung verden diese Bleche daher 
insbesondere im Automobilbau und bei der Herstellung von 
HaushaltsgerMten mit schalld&mpf enden Bel&gen, sog. Anti- 
dr dhnbeschichtungen , versehen • 


WO 96/16136 


PCT/EP95/04467 


- 2 - 

Nach herkttmmlicher Verf ahrensweise werden dabei Mischungen 
aus FUllstoffen mit hohem spezif ischen Gewicht und Bitumen 
zu Folien extrudiert, aus denen dann die entsprechenden 
Formteile gestanzt oder geschnitten werden. AnschlieBend 
werden diese Folien auf die betreffenden Blechteile 
geklebt, wobei sie ggf. noch unter Erw&rmen an die Form 
des Bleches angepaBt werden mttssen. Obwohl diese Bitumen- 
Folien aufgrund ihres geringen Materialpreises noch hSuf ig 
Anwendung finden, sind sie sehr sprttde und neigen 
insbesondere bei tiefen Temperaturen zum Abplatzen von 
Blech. Auch die vielfach vorgeschlagenen Zus&tze von 
Elastomeren ergeben nur eine geringftigige Verbesserung, 
die ftir viele Anwendungen unzureichend ist. Des weiteren 
ist das Aufbringen der vorgeformten Bitumenteile auf 
kompliziert geformte oder schwer zugSngliche Blechteile 
von Maschinen oder Fahrzeugen, z.B. die InnenflSchen der 
Hohlr&ume von Kraf tf ahrzeugttiren, iiberhaupt nicht m6glich. 
Als weiterer Nachteil kommt hinzu, dafl ftlr ein einziges 
Fahrzeug oder GerSt in vielen F&llen nehrere Stanzteile 
benfitigt werden, wodurch eine aufwendige Lagerhaltung 
erforderlich ist. 

Man hat daher versucht, mit anderen Polymersystemen die 
Nachteile der Bitumenf olien zu eliminieren. So wurden z.B. 
Ftillstoffe-enthaltende w&ssrige Polymerdispersionen von 
Polyvinylacetat oder Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren 
entwickelt, die auf die Blechteile in der notwendigen 
Belagdicke aufgespritzt werden kttnnen. Diese Systeme sind 
jedoch ftlr die industrielle Verwendung mit hohen Ferti- 
gungsstiickzahlen nachteilig, da insbesondere bei grfcBeren 
Belagdicken das Wasser nicht schnell genug aus der 
aufgespritzten Schicht entfernt werden kann. Ein weiterer 
Nachteil dieser konventionellen Methoden der 
Schalld&mpfung besteht darin, daB diese Mater ialien nur 
dem einzigen Zweck der Schalld&mpfung dienen. 
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Bei der Herstellung von Fahrzeugen, Maschinen und Ger&ten 
ist man haute bemtiht, die Komplexitat der Herstellungs- 
prozesse zu vereinfachen und damit die Herstellungkosten 
zu senken. 

Bei der Herstellung von Fahrzeugen, Maschinen und Ger&ten 
verden weiterhin Klebstoffe, Dichtstoffe und 
Beschicfrtungen eingesetzt. Bisher verden die Kleb- 
* und/ oder Dichtstoffe hauptsfcchlich auf der Basis ihrer 
Primiir-Eigenschaften ausgew&hlt: 

- Festigkeit, d.h. Scherf estigkeit, SchMlf estigkeit 

- Bruchdehnung, Flexibility 

- Alterungsbest&ndigkeit 

- einfache Handhabung. 

Bei Beschichtungen, speziell Unterbodenschutzbeschich- 
tungen, ist die Abriebf estigkeit ein weiteres Ausvahl- 
kriterium. 

Es gibt zahlreiche Bestrebungen, die KomplexitMt der 
Herstellung von Fahrzeugen, Maschinen und Ger&ten zu 
reduzieren und damit die Herstellkosten zu senken. Es 
besteht daher Bedarf an "multifunktionellen Produkten", 
d.h. zum Beispiel, es besteht Bedarf an Klebstoffen, 
Dichtstoffen und/ oder Beschichtungen, die neben ihrer 
Hauptfunktion zus&tzliche Probleme ISsen. 

Die EP-A-358598 oder die DE-A-3444863 beschreiben 
Plastisol-Formulierungen, die die Doppelf unktion eines 
Unterbodenschutzes (Schutz gegen Abrieb) und akustischer 
D&mpfung erfttllen. Die DE-A-4013318 beschreibt einen Zwei- 
schicht-Unterbodenschutz , der die Funktionen Unterboden- 
schutz und Absorption des Ger&usches, das von 
einschlagenden Teilchen (Steinen, Splitt, Nasser usw.) 
herrtihrt, erfUllt. W&hrend diese Produkte/Verf ahren die 
Kombination von Unterbodenschutz und Ger&uschd&mmung recht 
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zufriedenstellend erfttllen, besteht haupts&chlich ein 
Bedarf, die Funktion eines Klebstoffes und/oder 
Dichtstof fes mit Ger&uschd&mpfung zu kombinieren. Dies ist 
insbesondere wiinschenswert ftir die Teile eines Autos , 
einer Maschine Oder eines Ger&tes, die keinen Schutz gegen 
Abrieb bendtigen vie z.B. der Kof f erraumdeckel, die 
Motorhaube, die Ttiren oder die Stirnwand eines Fahrzeugs. 

Kleb-und Dichtstof fe ftir diese Teile werden normalerveise 
frtthzeitig in Produktionsprozefi, in sogenannten "Rohbau" 
angewendet. Die dabei vervendeten Bleche sind mit Korro- 
sionsschutzolen und Ziehdlen von mehreren Granm pro m* 
bedeck t, so dafi der vervendete Kleb-/Dichtstof f die 
FShigkeit besitzen mu£, diese die aufzunehmen. obwohl 
Plastisole, insbesondere PVC-Plastisole, im Rohbau ■ ver- 
wendet werden, sind die Plastisole, die in der EP-A-358598 
oder DE-A-3444863 genannt werden, nicht geeignet als 
Kleb-/ Dichtstof fe ftlr den Rohbau. Plastisolf ormulierungen, 
die speziell ftir den Rohbau entwickelt worden sind, haben 
keine oder nahezu keine schalldSmpf enden Eigenschaf ten. 

Eine weitere Gruppe von Kleb-/Dichtstof fen, die ftir die 
Rohbau-Anwendung geeignet ist, basiert auf Kautschuken, 
insbesondere vulkanisierbaren Zusanmensetzungen auf der 
Basis von 1, 4-Polybutadienen und/oder 1, 4-Polyisoprenen. 
Diese Zusanmensetzungen enthalten vorzugsweise flUssige 
Polydiene niedrigen Molekulargewichts , Schwefel und ggf . 
Beschleuniger ftlr die Schwef elvulkanisation. ZusStzlich 
konnen diese Zusaaunensetzungen hochmolekularen, sog. Fest- 
kautschuk enthalten, wobei sowohl die fltissigen Polydiene 
und/oder der Festkautschuk funktionelle Gruppen wie z.B. 
Hydroxy lgruppen, Carboxy lgruppen, Anhydridgruppen oder 
Epoxygruppen enthalten kann. Diese Gruppe von Kleb-/Dicht- 
stoffen auf Kautschukbasis sind in einer Reihe von Patent- 
anmeldungen . beschrieben, z.B. EP-A-97394, EP-A-309903, 
EP-A-309904, DE-A-3834818 , DE-A-4120502 , DE-A-4 122849 , 
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EP-A-181441 und EP-A-356715. 

Der DE-A-4122849 ist zu entnehmen, daB die Verklebung von 
Blechen in Automobilrohbau u.a. zum Ziel hat, auftretende 
Schvingungan zu d&mpfen. Die Schrift macht hierzu zvar 
keine n&heren Angaben, jedoch ist davon auszugehen, dafi es 
sich bei diesen Schvingungan un niederf requente 
Schvingungen auBerhalb das H&rbereichs das menschlichen 
Ohrs handelt, vie sie z.B. den Vibrationen von Motorhau- 
ben, Kof f erraumdeckeln und TCiren auftritt, venn diese 
keine geeigneten Verst&rkungsrahnen haben ( n ant i flutter 
adhesive 19 ) • 

Die EP-A-181441 beschreibt zveikomponentige in der W&rme 
vernetzbare Hassan und Verfahren zur Herstellung von in 
der KSlte vemetzenden Massen, vobei das eine Bindemittel 
Hydroxy lgruppen tr&gt und das zveite Bindemittel 
Carbons&uregruppen bzv. S&ureanhydridgruppen enthMlt. 
Unnittelbar bei der Anvendung mttssen hierbei die beiden 
Komponenten vermischt warden , die Aush&rtung erfolgt 
entveder in der W&rme untar Estarbildung zvischen den 
Hydroxy lgruppen und den carbons&uregruppen, die AushMrtung 
in der K&lte bedarf des Zusatzes von Katalysatoren . Es 
vird angegeben, dafl diese Hassen u.a. als Schvingungs- 
dJimpf ungsmassen Oder Ger&uschdampfungsmassen Anvendung 
finden kdnnen. Wei t ere Angaben, insbesondere zur Wirksam- 
keit dieser D&mpfung bzv. valche Substrate ged&mpft verden 
sollen, fehlen in dieser Schrift. 

Die noch unverdf f entlichte europttische Anmeldung 
93120384.8 beschreibt die Vervendung von 3 , 4-Polyisopren 
in Kombination nit anderen h&rtbaren Oder nichth&rtbaren 
flUssigen und/ oder festen Kautschuken und die Vervendung 
dieser Zusannensetzungen fiir einkomponentige, heiBvulkani- 
sierbare Kleb-/Dichtstof f e nit akustischen D&mpfungseigen- 
schaften. 
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Es vurde jetzt gefunden, daB einkomponentige, heiBh&rtbare 
(vulkanisierbare) Kleb-/Dichtstof f e auf der Basis von 
Fliissigkautschuken und ggf . Festkautschuken so modifiziert 
warden kdnnen, daB der Einsatz des schwer zugiinglichen 
3,4-Polyisoprens nicht notvendig 1st, vobei trotzdem sehr 
gute akustische DSmpfung dieser Zusammensetzungen erzielt 
warden. 

Als akustisch virksame D&npfung oder Schwingungsd&mpfung 
in Sinne dieser Erfindung soli dabei die Kttrperschall- 
d&mpfung verstanden warden, diese bewirkt bekanntermaBen 
die Minderung des Dr&hnens von Blechkonstruktionen . 

Die Beurteilung der Wirksamkeit der akustischen 
D&mpfungseigenschaften der erf indungsgem&Ben Zusammen- 
setzungen erfolgt dabei nach dem Biegeschwingungsversuch 
gem&B Teil 3 der DIN 53440. Dazu werden Stahlbleche mit 
den erf indungsgem&Ben Zusammensetzungen beschichtet, diese 
Beschichtung wird dann . unter Tempera turbedingungen , wie 
sie z.B. in Fahrzeugbau zur Aush&rtung der diversen Lack- 
eys teme vorherrschen , d.h. im Bereich zwischen 130 # C und 
220°C, ausgeh&rtet. Der Biegeschwingungsversuch wird dann 
bei 200 Hz und verschiedenen Temperaturen durchgef tihrt , urn 
eine wirksame akustische D&mpfungswirkung dieser Zusanmen- 
setzungen im "Gebrauchs-Temperaturbereich" , d.h* zwischen 
ca. o°c und +40°C beurteilen zu kbnnen. Als akustisch 
wirksam in Sinne dieser Erfindung sollen dabei alle heiB- 
hSrtenden (vulkanisierbaren) Zusanmensetzungen gelten, die 
im Biegeschwingungsversuch gem&B DIN 53440, Teil 3, eine 
extrem hohe D&mpfung, d.h, einen Verlustf aktor des 
beschichteten Blechstreif ens d(combi) von > 0,1, 
vorzugsweise 0,2 oder mehr aufweisen. 

Die erf indungsgem&Ben Zusanmensetzungen enthalten 
mindestens einen der folgenden Stoffe: 
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- einen Oder mehrere Flttssigkautschuke und/oder Fest- 
kautschuke Oder Elastomere 

- Thermoplastische Polymere in Form von feinzerteil- 
ten Pulvern 

- FUllstoffe 

- Klebrigmacher und/oder Haftvermittler 

- Extenderdle 

- Vulkanisationsmittel, Vulkanisationsbeschleuniger, 
Katalysatoren 

- Alterungsschutzmittel 

- Rheologiehilfsmittel. 

Flttssigkautschuke Oder Elastomere kbnnen dabei aus der 
folgenden Gruppe der Homo* und/oder Copolymeren ausgev&hlt 
werden: 

Poly butadiene, insbesondere die 1,4- und l, 2 -Poly buta- 
diene , Polybutene , Poly isobuty lene , 1,4 -Poly isoprene , 
Styrol-Butadien-Copolymere , Butadienacry lnitril- 
Copolymere, wobei diese Polymeren endst&ndige und/oder 
( statist isch verteilte) seitenstHndige funktionelle 
Gruppen haben kbnnen • Beispiele fttr derartige funktionelle 
Gruppen sind Hydroxy-, Car boxy 1-, Carbons&ureanhydrid- 
oder Epoxygruppen . Das Nolekulargevicht dieser Fltlssig- 
kautschuke ist typischerveise unterhalb von 20000, 
vorzugsweise zwischen 900 und 10000. Der Anteil an 
FlUssigkautschuk an der Gesamtzusammensetzung hfingt dabei 
von der erwtinschten Rheologie der ungeh&rteten Zusammen- 
setzung und den erwtinschten mechanischen und akustischen 
D&mpfungseigenschaften der ausgeh&rteten Zusammensetzung 
ab. Der Anteil an f Ids si gem Kautschuk Oder Elastomer 
variiert normalerweise zwischen 5 und 50 Gew.% der 
Gesamtf ormul ierung . 

Geeignete Festkautschuke bzw. Elastomere haben tiblicher- 
weise ein signif ikant hbheres Molekulargewicht als die 


WO 96/16136 


PCT/EP95/04467 


- 8 - 

Flttssigkautschuke (100000 Oder h6her) , Beispiele fttr 
geeignete Kautschuke sind Polybutadien, vorzugsveise mit 
einem sehr hohen Anteil an 1, 4-cis-Doppelbindungen, 
(typischerveise tiber 95%) , Styrolbutadienkautschuk, 
Butadienacrylnitrilkautschuk, synthetischer Oder nattir- 
licher Isoprenkautschuk, Butylkautschuk Oder Polyurethan- 
kautschuk. 

Der Zusatz von feinverteilten thermoplastischen Polymer- 
pulvern kann eine signifikante Verbesserung der 
akustischen D&mpfung bewirken, wenn dieses thermoplasti- 
sche Polymer eine Glastibergangstemperatur im Bereich 
zvischen 5°c und 50°C aufveist. Beispiele fUr geeignete 
thermoplastische Polymere sind Polypropylene Polyethylen, 
thermoplastische Polyurethane , Me th a cry latcopolymere , 
Styrolcopolymere , Polyvinylchlorid, Polyvinylacetal sowie 
insbesondere Polyvinylacetat und dessen Copolymere. 

Die FUllstoffe kdnnen aus einer Vielzahl von Materialien 
ausgev&hlt warden, insbesondere sind hier zu nennen 
Kreiden, natttrliche gemahlene oder gef&llte Calciumcar- 
bonate, Calcium-Magriesium-Carbonate, Silicate, Schwerspat 
sovie RuB. Insbesondere sind auch bl&ttchenf orxnige 
FUllstoffe, vie z.B. Vermiculit, Glimmer, Talk oder 
Shnliche Schichtsilikate geeignet. In einigen 
Formulierungen haben solche blfittchenf drmigen FUllstoffe 
die Wirkung der akustischen D&mpfung signifikant 
verbessert. £s kann ggf. zveckm&Big sein, daB zumindest 
ein Teil der FUllstoffe oberf ISchenvorbehandelt ist, 
insbesondere hat sich bei den verschiedenen Calcium- 
carbonaten bzw. Kreiden eine Beschichtung mit StearinsSure 
als zveckmSBig erviesen. Der Gesamtanteil an Fttllstoffen 
in der Formulierung kann zvischen 10 und 70 Gev.% 
variieren, der Vorzugsbereich liegt zvischen 25 und 60 
Gev.%. . 

Als Klebrigmacher und/oder Haftvermittler kbnnen Kohlen- 
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vasserstof f har ze f Phenolhar ze , Terpen-Phenolhar ze , 

Resorcinharze oder deren Derivate, modif izierte oder un- 
modifizierte Harzsfturen bzw. -ester (Abietins&urederi- 
vate) , Poly amine, Polyaminoamide, Polyepoxyharze , 
Anhydride und Anhy dr i d-en tha 1 1 ende Copolymere eingesetzt 
werden . Art und Mange der Klebrigmacher bzw. Haftver- 
mittler h&ngt von der Polymerzusammensetzung des Kleb-/ 
Dichtstoffes bzw. der Beschichtungszusammensetzung ab, von 
der Festigkeit der geh&rteten Zusanunensetzung und von den 
Substrat, auf welches die Zusanunensetzung appliziert wird. 
Typische klebrigmachende Harze (Tackifier) wie z.B. die 
Terpenphenolharze oder Harzs&urederivate werden normaler- 
weise in Konzentrationen zwischen 5 und 20 Gew.% verwen- 
det, typische Haftvermittler wie Polyamine, Polyaminoamide 
oder Resorcinderivate werden in Bereich zwischen 0,1 und 
10 Gew.% verwendet. 

Vorzugsweise sind die erf indungsgem&Ben Zusammensetzungen 
frei von Weichmachern, insbesondere Phthals&ureestern oder 
Extenderdlen. £s kann jedoch notwendig sein, die Rheologie 
der ungeh&rteten Zusanunensetzung und/ oder die mechanischen 
Eigenschaften und/ oder die akustische D&mpfung der 
geh&rteten Zusammensetzungen durch die Zugabe von sog. 
Extenderdlen, d.h. aliphatischen, aromatischen oder 
naphthenischen Glen zu beeinf lussen. Vorzugsweise 
geschieht dies jedoch durch die Zugabe von niedermole- 
kularen Polybutenen, Polyisobutylenen oder durch die 
Verwendung von niedrigmolekularen Flttssigkautschuken. 
Falls Extenders le eingesetzt werden, werden Hengen im 
Bereich zwischen 5 und 20 % verwendet* 

Die geeigneten HMrter bzw* Vulkanisationsmittel, 
Beschleuniger oder Katalysatoren h&ngen von den reaktiven 
und/oder funktionellen Gruppen der ausgew&hlten Polymeren 
ab. Ftir die H&rtungsreaktion ttber die olef inischen Doppel- 
bindungen (Vulkanisation) der flUssigen und/oder festen 
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Kautschuke eignen sich radikalische Vulkanisationssysteme, 
insbesondere auf der Basis von organischen oder anorgani- 
schen Peroxiden, Vulkanisationssysteme auf der Basis von 
Schvefel, insbesondere in Kombination mit organischen 
Vulkanisationsbeschleunigern und ggf. Zinkverbindungen, es 
eignen sich jedoch auch Vulkanisationssysteme von 
Chinonen, Dioximen oder Dinitrosobenzol. 

Besonders bevorzugt sind die Vulkanisationssysteme auf der 
Basis von pulverf ttnnigem Schvefel , besonders in 
Kombination mit Vulkanisationsbeschleunigern vie z.B. 
Mercaptobenzothiazol, Dithiocarbamaten, Sulfenamiden, 
Disulfiden vie z.B. Dibenzothiazoldisulf id und/oder 
Thiuramdisulf ide , Aldehyd-Amin-Beschleuniger , Guanidine 
und Metalloxide vie z.B. Zinkoxid. Zusfitzlich kttnnen 
typische Kautschukvulkanisationshilf smittel vie z.B. 
FettsMuren (z.B. Stearinsaure) in der Formulierung 
vorhanden sein. Der Gehalt an Schvefel kann dabei in 
veiten Grenzen variieren, er kann bis zu 5 Gev.%, 
vorzugsveise bis etva 10 Gev.% betragen, die Untergrenze 
sollte vorzugsveise nicht unter 3 Gev.% liegen. Dabei 
h&ngt der Gehalt an Schvefel von der Reaktivit&t der ein- 
gesetzten Kautschuke, insbesondere der Flttssigkautschuke 
ab. Aufierdem l&Bt sich iiber den Schvef el gehalt das Maximum 
des Verlustfaktors sovie der nutzbare Temper a turbere i ch 
eines ausreichend hohen Verlustfaktors beeinf lussen. Der 
Gehalt an . Vulkanisationsbeschleunigern kann zvischen 0 und 
etva 10 Gev.% variieren. Auch der Gehalt an Metalloxiden 
liegt im Bereich zvischen 0 und 10 Gev.%. 

Als schvefelfreie Vulkanisationssysteme eignen sich insbe- 
sondere Vulkanisationssysteme auf der Basis von 
p-Benzochinondioxim, vobei diese Zusammensetzungen 
zustttzlich die oben genannten Vulkanisationsbeschleuniger 
und/oder Metallverbindungen in den oben genannten 
Mengenbereichen enthalten kttnnen. 
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Gegen den thermischen, thermooxidativen oder Ozonabbau der 
erf indungsgem&Ben Zusammensetzungen kdnnen konventionelle 
Stabilisatoren wie z.B. sterische gehinderte Phenole Oder 
Aminderivate eingesetzt werden, typische Mengenbereiche 
ftlr diese Stabilisatoren sind 0,1 bis 5 Gew.%. 

Obwohl die Rheologie der erf indungsgem&Ben 

Zusammensetzungen norma lerweise durch die Auswahl der 
FUllstoffe und das Mengenverh&ltnis der niedermolekularen 
FlUssig-Kautschuke in den gewtinschten Bereich gebracht 
werden kann, kdnnen konventionelle Rheologiehilf smittel 
wie z.B. pyrogene Kiesels&uren, Bentone oder fibrilierte 
oder Pulp-Kurzfasern in Bereich zwischen 0,1 und 7% 
eingesetzt werden. AuBerdem kdnnen weitere konventionelle 
Hilf s- und Zusatzmittel in den erf indungsgemfiBen Zusammen- 
setzungen Verwendung finden. 

Die Wirksamkeit der akustischen D&npfung der erf indungs- 
gem&Ben Zusammensetzung kann auf die spezifischen 
Bediirfnisse der Anwendung in bezug auf die Lage des 
Maximums des Verlustfaktors sowie des Temperaturbereiches , 
in dem extrem hohe akustische D&mpfung bewirkt wird, 
beeinfluBt werden. Die Haupteinf luBfaktoren sind dabei das 
Vulkanisationssystem (Gehalt an Schwefel, Gehalt an 
Vulkanisationsbeschleuniger) und Gehalt und Reaktivit&t an 
Kautschuken, insbesondere der FlUssigkautschuke. Wie 
bereits ausgeftihrt, kann ein Zusatz von geeigneten von 
thermoplastischen Polymerpulvern sowohl das Maximum als 
auch den Temperaturbereich der wirksamen akustischen 
D&mpfung positiv beeinf lussen. Bis zu einem gewissen Grad 
kann auch die Auswahl der Art und Menge der FUllstoffe die 
akustischen Eigenschaften beeinf lussen, hier hat sich 
gezeigt, daB insbesondere plSttchenf drmige FUllstoffe wie 
z.B. Glimmer einen vorteilhaf ten EinfluB auf den Verlust- 
faktor haben. Zus&tzlich kann der Verlustf aktor durch die 
Dicke der Beschichtung beeinfluBt werden. Gesch&umte 
Materialien bewirken bekanntermaBen einen hoheren Verlust- 
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faktor, obwohl dies in solchen Fallen nicht anwendbar sein 
wird, in denen eine hoha ZugscherfestigJceit fur den Kleb- 
stoff verlangt wird. In den meisten Anwendungsf alien ist 
es wttnschenswert, dafi das Maximum des Verlustfaktors etwa 
bei Raumtemperatur (etwa 20«C) liegt und dafi der Bereich 
einer hohen Dampfung (Ver lust faktor > 0,1) sich tiber einen 
mttglichst breiten Temper a turbereich erstreckt. Die H*r- 
tungsbedingungen fttr die Kleb-/Dichtstof f- bzw. Beschich- 
tungs-Zusammensetzungen gemafi dieser Erfindung kttnnen an 
die spezifische Applikation angepafit werden. Wie eingangs 
erwahnt, ist ein bevorzugtes Anwendungsfeld der Rohbau in 
der Automobilindustrie, so dafi die Hartung der Zusammen- 
setzungen in einem Temperaturbereich zwischen 80«C und 240 
•C in 10 bis 35 Min. stattfinden soli, vorzugsweise finden 
im Rohbau Temperaturen zwischen 160 und 200* Verwendung. 
Ein entscheidender Vorteil der erf indungsgemaflen Zusammen- 
setzungen gegenttber Plastisolen gemafi Stand der Technik 
ist ihre sogenannte "WMscherbest«ndigkeit" unmittelbar 
nach dem Auftrag der Klebstoffe, d.h. sie bedttrfen keiner 
Vorgelierung wie die Plastisole, urn in den diversen Wasch- 
und Phosphatierungsbadern des Rohbaus bestandig zu sein. 
In den nachf olgenden AusfUhrungsbeispielen soil die 
Erfindung naher erlautert werden, wobei die Auswahl der 
Beispiele keine Beschrankung des Umfanges des Erfindungs- 
gegenstandes darstellen sollen. 

Die akustische Dampfungs-Eigenschaft der Zusammensetzungen 
wurde dabei in den Beispielen gemafi "Oberst-Methode" , wie 
in der DIN 53440, Teil 3, beschrieben, mit Hilfe von 
beschichteten Stahlstreifen bestimmt. Die AushSrtung der 
Beschichtung erfolgte dabei in einem konventionellen 
Labor-Trockenschrank. Falls nicht anders angegeben, sind 
alle Telle in den nachf olgenden Beispielen Gewichtsteile . 
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Akustische D&mpf uncrseigenschaf ten 

lmm dicke Federstahlstreif en der Abmessungen 240mm x 10mm 
vurden auf einem 200mm langen Abschnitt mit einer Schicht 
der Produkte aus den Beispielen 1 bis 3 sovie dem 
Vergleichsbeispiel 4 beschichtet, anschlieBend vurden die 
Beschichtungen 30 Min. bei 180 °C ausgeh&rtet . Die 
Bestimmung des akuetischen DMmpfungsvertes (d-combi) 
erfolgte dabei nach dem Biegeschvingungsversuch der DIN 
53440, Teil 3, bei 200 Hz. Dabei vurde auf ein 
Belaggevicht von 50% normiert, d.h. , das Gevicht der 
Beschichtung mit dem akustisch dSmpfenden Kleb-/Dichtstof f 
betrug 50% des Blechgevichtes. 

Die Grafik zeigt die Temperaturabhangigkeit der 
akustischen D&mpfung d(combi) 50% der Beispiele 1 bis 3 
sovie das Vergleichsbeispiel 4, das geringer vernetzt ist. 

Vergleichsbeispiel 4 zeigt insbesondere, daB der Gehalt an 
Schvefel >3% und an Beschleuniger ohne ein ausreichendes 
Angebot an reaktivem Kautschuk nicht zur erf indungsgemSBen 
Vernetzung und damit zu guter akustischer D&npfung ftihrt. 


WO 96/16136 


PCT/EP95/04467 


- 15 - 

Patentansprtiche 


1. ) HeiBhartende reaktive Zusammensetzung auf der Basis 

von natlirlichen und/odcr synthetischen olefinische 
Doppelbindungen enthaltenden Elastomeren und 
Vulkanisationsmitteln, dadureh geke&nseiehnet, dafi 
das Maximum des Verlustf aJctors der vulkanisierten 
Zusammensetzung nach DIN 53440 bei 200 Hz im Bereich 
von +10°C bis +40°C liegt und mindestens 0.1, 
vorzugsveise 0.2 Oder mehr betragt. 

2. ) Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadureh gekenn- 

zeichnet, daB mindestens ein Elastomer ein fliissiges 
Polyen aus der Gruppe bestehend aus 1 , 2-Polybutadien, 
1 , 4-Polybutadien, Polyisopren, Polybuten , 

Polyisobutylen, Copolymere des Butadiens und/oder 
Isoprens mit Styrol und/oder Acrylnitril, Copolymere 
von Acrylsaureestern mit Dienen ist, vobei das 
Molekulargewicht des fltissigen Polyens im Bereich von 
900 bis etwa 40000 liegt. 

3 . ) Zusammensetzung nach Anspruch 2 , dadureh 

gekennseiehnet, daB das oder die fltlssige(n) 
Polyen (e) zusatzlich terminale und/oder statistisch 
verteilte Carboxy lgruppen , Carbonsaureanhydrid- 
gruppen, Hydroxy lgruppen , Aminogruppen, Mercapto- 
gruppen oder Epoxygruppen als funktionelle Gruppen 
enthSlt. 

4 . ) Zusammensetzung nach mindestens einem der 

vorhergehenden Anspriiche, dadureh gekennzeichnet , daB 
sie einen oder mehrere Festkautschuke aus der Gruppe 
cis-1 , 4 -Polybutadien, Styrol -Butadien-Kautschuk, 

synthet ischer Isoprenkautschuk , Naturkautschuk , 
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM) , Nitrilkaut- 
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schuk, Butylkautschuk, Acrylkautschuk enthSlt. 

5. ) Zusammensetzung nach mindestens einem der 

vorhergehenden Anspziiche, dadurch gekennseichnet, dafi 
sie zusStzlich ein thermoplastisches Polymer enthSlt. 

6 . ) Zusammensetzung nach Anspruch 5 , dadurch gekenn- 

seichnet, dafi das thermoplastische Polymer 
olef inische Doppelbindungen , Hydroxy lgruppen, 

Car boxy lgruppen , Epoxy gruppen , Aminogruppen und / oder 
Mercaptogruppen als funktionelle Gruppen enth&lt. 

7 . ) Zusammensetzung nach mindestens einem der vorherge- 

henden Anspziiche, dadurch gekennseichnet, dafi sie 
entweder ein peroxidisches Vulkanisationssystem ein 
Vulkanisationssystem aus Schwef el , organischen 
Vulkanisationsbeschleunigern oder ein Vulkanisations- 
system auf der Basis von Chinonen, Chinondioximen 
oder Dinitrosobenzol und ggf. Zinkverbindungen 
enth&lt. 

8 . ) Zusammensetzung nach mindestens einem der vorherge- 

henden Ansprttche, dadurch gekennseichnet, dafi sie 
zus&tzlich Ftillstoffe, Rheologiehilf smittel, 

Extenderdle, Haf tvermittler und/ oder Alterungs- 
schutzmittel enth&lt. 

9. ) Herstellung der heifihSrtenden reaktiven Zusammen- 

setzung nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspziiche durch Mischen der Komponenten unter hoher 
S che rung. 

10. ) Verwendung der Zusammensetzung nach mindestens einem 

der vorhergehenden AnsprUche als akustisch dHmpf enden 
ein- bder zweikomponentigen Klebstoff, Dichtstoff 
oder Beschichtungsmasse . 
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11. ) Verfahren zum Verbinden von Metallteilen und/oder 

Abdichten von Fugen zvischen Metallteilen, dadurch 
gekennseichnet, dafi 

- zumindest eine Oberfl&che eines Teils nit den 
Zusammensetzungen nach mindestens einem der vorher- 
gehenden Ansprtiche beschichtet vird, 

- die zu verbindenden Telle zusammengef (igt verden, 

- und die geftigten Teile, ggf. unter mechanischer 
Fixierung, erhitzt verden, um die reaktive Zusammen- 
setzung auszuhttrten. 

12. ) Verfahren zum Beschichten von Bauteilen durch Auf- 

sprtihen Oder Extrudieren von Zusammensetzungen gem&6 

mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 10 auf die Ober- 

fl&che des Teils und Erhitzen des beschichteten Teils 
zum AushSrten der Zusammensetzung. 

13. ) Verfahren zum Beschichten, Kleben und/oder Abdichten 

von Bauteilen, dadurch gekennseichnet, daB eine 
extrudierte Folie, eine extrudierte Schnur oder ein 
extrudiertes Band, hergestellt aus einer 
Zusammensetzung nach mindestens einem der Ansprtiche 1 
bis 10, auf mindestens ein Bauteil aufgelegt wird, 
die Teile gggf* zusammengef (igt verden und 
anschlieflend erhitzt werden, um die Zusammensetzung 
auszuh&rten. 


WO 96/16136 


PCT/EP95/04467 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


No 


PCT/Ek 95/04467 


A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C69J121/00 C08L21/00 


According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 


B. FIELDS SEARCHED 


Mil 

IPC 6 


COM C08L 


on lyctcm followed by draft cation symbols) 


Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 


during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 


C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category* 


Citation of 


with indication* where appropriate* of the relevant passages 


Relevant to 


No. 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. Ill, no. 22, 
27 November 1989 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 196569, 
see abstract 

& JP,A,01 006 062 (NTN-RULON IND CO LTD) 
10 January 1989 

DE,A,41 22 849 (B0STIK GMBH) 14 January 
1993 

cited in the application 

see page 2, line 6 - line 7; claims; 

examples 

-/-- 


1-8 


1-4, 
10-12 


m 


Further c 


i arc listed in the continuation of box C. 


El 


Patent family mem b en arc listed in annex. 


* Special categories of a ted 

*A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
E* earlier document but published on or after the lnternationaJ 
filing dale 

L" doc u ment which may throw doubts on priority daimfi) or 
which is a ted to establish the publication date of another 
a tab on or other special reason (as specified) 
'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 


filing < 


published prior to the 
the priority dale dam 


T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
a ted to understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X* document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be considered novel or cannot be cut indued to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be c ons id er ed to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination bang obvious to a person skilled 
in the art. 

unbar of the same patent family 


Date of the actual completion of the international search 


7 March 1996 


Date of mailing of the international search report 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. SSI S Patentlaan 2 
NL • 2210 HV Rijswijk 
Td. ( + 31.70) 340-2040. Tx 31 651 epo n). 
Fax: ( + 31.70) 340-301 6 


Van Humbeeck, F 


» PCT/ISA/3IQ 


(July 19W) 


page 1 of 2 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


PCT/Ek 95/04467 


CJContinualion) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category* 


Quton of document, with indication, where appropnate, of the relevant passages 


p.x 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 98, no. 6, 
7 February 1983 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 35863, 
see abstract 

& JP.A.57 139 132 (ASAHI CHEMICAL IND CO 
LTO) 27 August 1982 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 99, no. 22, 
28 November 1983 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 177320, 
see abstract 

& JP.A.58 047 032 (SHOWA ELECTRIC WIRE AND 
CABLE CO LTD) 18 March 1983 

US.A.4 626 568 (K SATO ET AL) 2 December 
1986 

see claim 1 

EP.A.O 658 597 (658587) 21 June 1995 
see claims; examples 


1-4 


1.2,7,8, 
10 


1.4,7.8 


1-8, 
10-13 


Form PCT/UA/J10 <omttos 


ldMM)(Jylyim) 


page 2 of 2 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


*ppii cation No 

PCT/El- 95/04467 


Patent document 
cited in teirch report 


Publication 


Patent family 
member («) 


Publication 
date 


DE-A-4 122849 


14-01-93 


AT 
AU- 
CA 
DE 


T- 
•B- 
•A- 
•D- 


EP-A- 
JP-A- 
U5-A- 


131852 
1958192 
2073664 
69206906 
0524058 
5194922 
5356994 


15-01-96 
14-01-93 
11-01-93 
01-02-96 
20-01-93 
03-08-93 
18-10-94 


US-A-4626568 

02-12-86 

CA-A- 
FR-A- 
GB-A.B 

1255047 
2586025 
2179046 

30-05-89 
13-02-87 
25-02-87 

EP-A-658597 

21-06-95 

W0-A- 

9516741 

22-06-95 


Form PCT/IXA'210 (ptdol tanily 


i) (July Iff.) 


INTERNATIONALE* RECHERCHENBERICHT 


PCT/El- 95/04467 


1p|^ S, ^Tl2lToS NM Wl2V§S NCTANDES 


Nach dcr Internatoonalcn PatcnUUassiflfcaOon (IPK) oder nach der MttOMto KtoriBjggfan wd dcr IPK 


B. RECHERCH1ERTE GEBIETE 


Recherdueitcr Mindestpnifrtoff (WassifikAtionssystem 

IPK 6 C09J C08L 


und Wzsnfikatoonssymbole > 


RechcrdktcfU aber mcht sum MiirfestprufstoiT gc horende VcrolferiUichungen, sowat dietc untcr (be recherchierun 


Wihrcnd dcr intzriumonalcn Recherche konsultoerte ckkmuschc Dalenbank (Name dcr Databank und evtf. vcmndete Suctoegriffe) 


C. ALS WESENTLICH ANGESEHENB UNTKRLAGEN 


Bezeichnung dcr VerdffenUichung. wwol crfordcrbch i 


r Angabe der in 


Tdlc 


Betr. Anspruca Nr. 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. Ill, no. 22, 
27. November 1989 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 196569, 
siehe Zusammenfassung 

& JP.A.01 006 062 (NTN-RULON IND CO LTD) 
lO.Januar 1989 

DE.A.41 22 849 (BOSTIK GMBH) 14.Januar 
1993 

in der Anmeldung erwShnt 

siehe Seite 2, Zeile 6 - Zeile 7; 

Anspriiche; Beispiele 

-/" 


1-8 


1-4, 
10-12 


LU 


Wcitcre Vcrdflenttiehimgen and der Forttetzung von FcJd C zu 
entnehmen 


0 


Siehe Anhanf Palcntfarmlic 


* Beaonderc Kategonen von angegebenen VcroiTentuchungcn 

*A" VeroflcnUicriung, die den attgcmcincn Stand der Techmk definiert, 

aber mcht sis bcaonders bedeuuam anzuschen ist 
"E" Uteres Dotaiment, das jedoch erst *m oder nach dem intemationalcn 


'L* VerofTenUichung, die gecignci tst. enen Pnonitosnspruch rweifdhaA er- 
schancn zu lasscn, oder durch die das Vero fiend ictnmgsdatum etner 
andcren im Bxcherehenbenchl genannten VerWTentlichung beiegt werden 
soil oder die aus anem andcren besonderen Grand angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O* VerofTenUichung, die itch auf one miimlliche OfTcnbaning, 

cine Bcnutzung, cine Ausscdlung oder sndere Mafinahmen beacht 

•p* Vcroffenthchung, die vor dem tntemaoonalcn Anrnddcdatum. aber nach 
dem beanapruchten Prion tatsda turn veroflcnUicht worden ist 


- Soatere VerOfTenUichung. die nach dem internaoonalcn Anrnddcdabini 
h &^*n£*^m verofTenftcht "^^^^l?" 

Anmeldung mcht koilidiert. sondern nur zuroVcrstandms da dcr 

Erflndung lugnmdeliegcnden Prinzips oder der lhr zugTundeljegenden 
Tbconc angegeben ist 


erfindenscher Taugkeit beruhend betrachtet werden 

- VerdtTenUichung von besonderer Bedeuamg; die beanspruchte Erfinduni 
kWmchtdi^uf erfindenscher Tabgkeii bend^bettmchtet 1 
werden, wenn die VeioiTenttichung rmt SSLSZl^SSSii 
VerdfTenflichungen dieser Katcgone in Verbindunj gcbracht 
cbese Vcrbtndung fur anen Fachmann naheliegend ist 

• Verofrentltchung. die MttgJied derselbcn Patentfamilic ist 


Datum des Abschtusses dcr iniemauonalcn Recherche 


7.Marz 1996 


Recherchenbcnchti 


2 1. 03. 96 


Name und Postanschnfl der Internationale Recherchcnbehorde 
Europauches Patentamu P.B. HI S PatenUaan 2 
NL - 22*0 HV Rijswijk 
Td.( + 31-70) 340-2040, T*. 31 651 epo nl, 
Fax <+ 31-70) 340-3016 


Bcvc4lrnachbgter Bedicnsteter 

Van Humbeeck, F 


Fonotlatl PCT/ISA/21! <8tatt 2) <Juli Iff3) 


Seite 1 von 2 


INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 


Intematxoor'" Aktenzachcn 

PCT/EH 95/04467 


C(FoctKtMi|) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kitcgohc* 


dcr VerbtfenUidwng. lowat erfonkrtich 


i Bctruht kocnmcnden Talc 


p.x 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol . 98, no. 6, 
7.Februar 1983 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 35863, 
siehe Zusammenfassung 

& JP.A.57 139 132 (ASAHI CHEMICAL IND CO 
LTD) 27. August 1982 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 99, no. 22, 
28. November 1983 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 177320, 
siehe Zusamnenfassung 

& JP.A.58 047 032 (SHOWA ELECTRIC WIRE AND 
CABLE CO LTD) lS.Marz 1983 

US,A,4 626 568 (K SATO ET AL) 2.Dezember 
1986 

siehe Anspruch 1 

EP.A.O 658 597 (658587) 21.Juni 1995 
siehe Anspruche; Beispiele 


1-4 


1.2.7,8, 
10 


1.4.7.8 


1-8. 
10-13 


FumMtft PCT/ISA/319 iFofUMtUB, wo BUM 2) (Jull IWfl 


Seite 2 von 2 


INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 

tnttnuDotv' - Akcauactwn 

PCT/Ei- 95/04467 

I m Rechcrchenbci icht 
angefuhrtes Patentdokumcnt 

Datum der 
Verttffeniiichung 

Mitglied(er) der 
Patentfamilie 

Datum der 
VerOflentlichung 

DE-A-4122849 

14-G1-93 

AT-T- 131852 
AU-B- 1958192 
CA-A- 2073664 
DE-D- 69206906 
EP-A- 0524058 
JP-A- 5194922 
US-A- 5356994 

15-01-96 
14-01-93 
11-01-93 
01-02-96 
20-01-93 
03-08-93 
18-10-94 


US-A-4626568 

02-12-86 

CA-A- 
FR-A- 
GB-A.B 

1255047 
2586025 
2179046 

30-05-89 
13-02-87 
25-02-87 

EP-A-658597 

21-06-95 

WO-A- 

9516741 

22-06-95 


FaratUU PCT7ISA/3II {Anb**» PUMnVlBiMXtoU Iff!) 


